拉曼光谱法表征石墨烯晶界 by 李秀婷 et al.
第 36 卷 第 6 期 曲 靖 师 范 学 院 学 报 Vol. 36 No. 6
2017 年 11 月 JOUＲNAL OF QUJING NOＲMAL UNIVEＲSITY Nov． 2017
收稿日期:2017 － 03 － 23
基金项目:福建省自然科学基金科技项目“大面积石墨烯 /六方氮化硼异质薄膜的制备及器件研究”
( 2015J06016) ．
作者简介:李秀婷，厦门大学物理科学与技术学院研究生，主要从事二维纳米材料制备和表征研究．
通讯作者:陈珊珊，厦门大学物理科学与技术学院教授，主要从事低维纳米材料制备与物性研究．
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摘 要:化学气相沉积法制备的石墨烯为多晶，其晶界缺陷对石墨烯的电学、热学等各性能有显著
影响．快速、有效地观察石墨烯的晶界分布对石墨烯的应用研究有重要意义．对石墨烯进行热处理以增
强石墨烯的缺陷，发现热处理后石墨烯边界和晶界处的拉曼缺陷峰有明显增强，而晶畴内石墨烯的缺
陷峰基本没有变化．为此，应用热处理法并结合拉曼光谱及其面扫描技术，可直观地表征出满层石墨烯
的晶界分布并测定单晶尺寸．该方法不限制石墨烯样品的衬底，可以快速有效地鉴别出石墨烯晶界分
布，为石墨烯晶粒尺寸的判断提供了一种简单有效的方法．
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0 引 言
2004 年，曼彻斯特大学的 Andre Geim 和
Konstantin Novoselov 两位科学家利用机械剥离
法获得仅一个原子层厚的二维晶体石墨烯，首次
报导了电子在石墨烯中的无质量狄拉克费米子
行为［1］，掀起了石墨烯性质及应用的研究热潮．
具有 sp2 杂化碳原子紧密排列的六角蜂窝状结
构的石墨烯，展现出许多优异的特性，包括高透
光度(单层石墨烯透光率可达 97. 7%［2］);高机
械强度［3］;高载流子迁移率［4］和高热导率等［5］．
这些优异的性能，使其在透明导电膜、场效应晶
体管、传感器、储能材料等领域都具备极大的应
用前景［6 － 8］．石墨烯的可控制备是其在各领域应
用的基础．目前，石墨烯的制备方法包含机械剥
离法［9］、氧化还原法［10 － 11］、化学气相沉积法
(Chemical Vapor Deposition，CVD)［12］等． 其中，
CVD 法因可以获得大面积、结构规整的高质量
石墨烯而广泛应用． 然而 CVD 法制备的石墨烯
薄膜为多晶，晶界缺陷的存在极大的影响了石墨
烯的晶体质量和结构性能，因此确认辨别 CVD
石墨烯晶界是十分有意义的．表征石墨烯晶界缺
陷的常用方法是利用透射电子显微镜(TEM)或
者扫描隧道显微镜(STM)技术［13 － 15］，对石墨烯
进行原子成像，并获取晶体缺陷信息． 这些方法
不仅制样困难，测试更是费时费力． 另外也有研
究组提出利用热氧化法表征金属衬底 CVD 石墨
烯的晶界缺陷［16］，然而该方法仅适用于部分活
泼金属衬底上所制备的石墨烯，应用面狭窄． 拉
曼光谱法是一种利用声子散射效应的无损检测
技术，因其高效率和无损害等优势，成为了石墨
烯性能研究的重要工具之一［17 － 18］． 然而受限于
拉曼光谱的分辨率，拉曼光谱法研究石墨烯晶体
缺陷仅适用于高缺陷密度的石墨烯样品．为此多
个研究组利用氧等离子、氩离子轰击等［19 － 20］方
式破坏石墨烯结构并提高材料缺陷密度，进一步
结合拉曼光谱，研究石墨烯的缺陷和晶界结构．
本文利用热处理法增强石墨烯的边界和晶界缺
陷，研究热处理前后晶界缺陷处拉曼光谱的变化
特征，进一步结合拉曼光谱面成像法，可以快速、
简便标定 CVD石墨烯的晶界和晶粒尺寸．
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1 实 验
本实验采用 CVD 法制备石墨烯样品，材料
制备系统如图 1a所示．选择铜箔(厚度 25μm，纯
度为 99. 8%，Alfa Aesar)作为反应衬底，先利用
过硫酸铵溶液(1mol /L)处理去除铜箔表面的氧
化物，再分别用去离子水和酒精清除铜箔表面残
留溶液，最后用氮气吹干铜箔． 进一步将铜箔折
成“铜盒子”状［21］，放入管式炉恒温区中，并开始
抽真空．当石英管中气压达到本底真空(约 4 ×
10 －1Pa)时，开始加热，并保持通入 10sccm 的氢
气;当温度升至 1030℃时，维持氢气气氛进行
10min的退火，以进一步清除附着在铜箔表面的
有机物或氧化物，并使铜箔表面重结晶以利于后
续石墨烯的生长;紧接着，通入适量的甲烷进行
石墨烯生长;生长结束后，切断电源，炉体快速降
温．在制备的过程中可以通过控制甲烷和氢气的
流量以及生长时间等条件来控制石墨烯的尺寸
大小以及形貌．如图 1b － d 所示，通过调节不同
的甲烷与氢气流量，适当控制制备时间，利用扫
描电子显微镜(SEM)可以观察到晶粒尺寸为5 ～
500μm的亚单层石墨烯．而不同的制备条件均可
通过延长生长时间来获得满层的石墨烯薄膜，
SEM图像观察到均匀的满层薄膜(图 1e)，无法
分辨石墨烯晶界位置和晶粒尺寸．
为了便于石墨烯的进一步表征，实验采用湿
法腐蚀转移法将样品转移到 300nm SiO2 /Si基底
上．利用 PMMA(polymethyl methacrylate)作为转
移支撑材料旋涂于铜箔表面，使用过硫酸铵溶液
(1mol /L)溶解铜衬底，再用硅片捞起样品，并用
丙酮去除 PMMA，便可获得干净的石墨烯薄膜
样品．
图 1 CVD法制备不同晶粒尺寸的石墨烯．(a)CVD生长系统示意图;(b － e)不同甲烷 /氢气比例下制备的铜基底亚单
层石墨烯的 SEM图像，5 /10sccm(b)，1 /20sccm(c)，1 /50sccm(d);(e)铜基底满单层石墨烯的 SEM图像
2 结果与讨论
实验采用 488nm 激光器的共聚焦显微 Ｒa-
man光谱仪(WITec Alpha 300)对转移在硅片衬
底的石墨烯样品进行加热处理并在位检测． 图
2a为亚单层石墨烯的光学显微图像，对图中的
点 1(石墨烯晶畴内)和 2(石墨烯边界)分别采
集了热处理前后的拉曼光谱． 其中，峰位在 ～
1350cm －1为石墨烯的缺陷峰 D 峰，可用于评估
石墨烯的缺陷水平和杂质含量;G 峰位于 ～
1580cm －1对应于布里渊区中心的 E2g光学膜声
子;2D峰(～ 2700cm －1)一般认为是 D 峰的倍频
峰［22 － 24］．通过观察石墨烯这三个特征峰的强度、
形状和位置等可以判断石墨烯的层厚、结构、掺
杂等信息． 例如，单层石墨烯 G 峰和 2D 峰峰强
比值 IG / I2D可用于判断石墨烯层厚，IG / I2D ～ 0. 5
时表征单层石墨烯，IG / I2D ～ 1 时对应为双层石
墨烯． D峰则受晶体缺陷密度的影响较大，可利
用石墨烯的 D峰和 G峰峰强比值(ID / IG)来判别
石墨烯的晶体质量和缺陷密度，通常高质量石墨
烯的缺陷峰很微弱． 首先，从点 1 处的拉曼光谱
图(图 2b)可以清楚观察到在加热前后石墨烯均
没有出现明显的 D峰，由此可以说明所制备亚单
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层石墨烯的晶体质量很好，因其紧密结合的碳六
元环，在一定温度的加热处理下不会造成石墨烯
结构的破坏 ［25］．同时，在图 2b － c中观察到石墨
烯的 D峰、G峰、2D峰均会随着温度的升高向低
频方向移动，这主要是由于温度升高增强了声子
的非谐散射而引起峰位的红移［26 － 27］． 热处理除
了对石墨烯的峰位有影响以外，还对石墨烯边界
处的 D 峰有很大的影响．图 2c 插图中清晰展示
边界点 2 处石墨烯 ID / IG 在加热温度超过 100℃
之后，随着温度的升高而逐渐增大． 这主要是因
为石墨烯的边界存在大量的悬挂键，这些悬挂键
加热后会与空气中的氧等物质结合，形成 sp3 杂
化的碳—氧键等，从而导致缺陷峰强增强［28 － 29］．
对石墨烯边界的 D 峰进行拉曼面扫描，如图 2d
所示，在热处理前，室温下石墨烯 D 峰的面扫描
图几乎分辨不出石墨烯晶畴边界的形貌，只有小
部分非常微弱的亮条纹，说明室温下石墨烯边界
结构虽不稳定但没有外部提供能量，很难造成空
位或是 sp3 的缺陷． 当温度加热至 200℃ 时，可
以明显地发现扫描图中出现 M 型亮条纹，与光
学图 2a 白色方框中的石墨烯边界形貌一致，且
其他部分并未出现新的亮点，这充分说明了热处
理只造成石墨烯边界处的缺陷增强． 紧接着，将
加热后的样品放置至室温 24℃后再进行拉曼面
扫描，边界的缺陷不仅没有消失反而更明显，这
主要是因为热处理对石墨烯造成的缺陷是不可
逆的，并且高温加热除了使边界悬挂键与空气中
的氧等物质结合以外，还会使一些不稳定的结合
键被打断，显现出更多的缺陷． 这一系列实验数
据为进一步应用拉曼光谱探究判别石墨烯的晶
界的可行性奠定了基础．
图 2 热处理对石墨烯边界的影响．(a)硅片上亚单层石墨烯的光学显微图像;(b)图 a中点 1 处石墨烯拉曼光谱;(c)
图 a中点 2 处石墨烯拉曼光谱，插图为 D峰和 G峰峰强比值 ID / IG 对温度依赖关系;(d)图 a 中白色方框区域变温 D
峰拉曼面扫描图
石墨烯的晶界缺陷往往存在很多的五元环、
七元环［30 － 31］，这些结构缺陷会导致晶体结构的
不稳定．进一步选取两个相连接的石墨烯晶粒进
行拉曼表征． 图 3a 中展示了多个花瓣状的石墨
烯晶粒的光学显微图，白色方框区域包含了两个
成核点，说明该区域中间存在石墨烯的晶界． 通
过对样品进行了加热处理，并放置至室温后对白
色方框区域进行拉曼扫描以辨别出两朵花瓣间
晶界的位置，如图 3c 展示了样品加热 200℃后，
石墨烯的 D峰、G 峰、2D 峰的拉曼面扫描图，且
通过观察 D峰的面扫描图，可以看到石墨烯晶粒
边界处出现亮纹，这与图 2 观察到的结果一致．
此外，可清晰看到从石墨烯成核点出发到石墨烯
边界出现了多条白色亮条纹，这些亮条纹表明该
石墨烯晶粒由多个石墨烯单晶组成，这与此前报
导发现的花瓣状石墨烯晶粒每个花瓣晶体结构
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不同的实验结果相符［31］． 两个石墨烯晶粒边界
出现在 D 峰扫描图的“1”号亮条纹处，结合 G
峰、2D峰的面扫描图，除了成核位置因多层石墨
烯而出现高亮外，整个石墨烯薄膜亮度均匀，排
除了 D峰面扫描图中的亮条纹是褶皱的可能性，
也进一步验证热处理只对结构不稳定的石墨烯
边界、晶界有影响．在此基础上，对“1”号晶界处
不同温度下的石墨烯拉曼谱峰进行采集分析(图
3b)，可以明显观察到 D 峰在室温下的微弱信号
会随加热温度升高而逐渐增强． 图 3b 插图展示
出晶界处 ID / IG 随温度的升高明显增强，与前面
所观察到石墨烯边界处的变化规律类似，且 ID /
IG 增强效果更显著．
图 3 热处理对石墨烯晶界的影响．(a)硅片上亚单层石
墨烯的光学显微图像;(b)不同温度下石墨烯晶界处的
拉曼光谱，插图为对应的 ID / IG 值随温度变化关系;(c)
图 a中白色方框区域石墨烯 200℃热处理后的 D 峰、G
峰、2D峰的拉曼面扫描图
进一步选用满层 CVD石墨烯进行拉曼光谱
表征来判别晶界位置，如图 4a 所示，在光学图像
中满单层石墨烯衬度均匀，无法分辨出石墨烯的
晶界，仅可以通过少量多层位置辨别出石墨烯晶
粒的成核位置． 为了分析方便，选择包含两个多
层成核点的白色方框区域进行变温前后拉曼光
谱分析．点 1 为单层石墨烯区域，可以看到单层
石墨烯的 IG / I2D比值约为 0. 5，无明显缺陷峰，说
明该石墨烯样品的质量较高，加热后依然未出现
缺陷峰，说明 1 处不是石墨烯晶界． 点 2 为包含
双层石墨烯的晶粒成核位置，该处石墨烯的 IG /
I2D比值约为 1，说明点 2 处的双层石墨烯为 AB
堆叠结构，无明显缺陷峰，且随温度升高缺陷峰
没有出现．点 3 处为包含多层石墨烯的晶粒成核
位置，石墨烯 IG / I2D比值约为 0. 3，说明该位置多
层石墨烯为非 AB堆叠结构［32］，室温下有一个峰
强较弱的 D峰，且该缺陷峰的强度随温度升高明
显增强．通过对比 24℃与 200℃热处理后石墨烯
D峰的面扫描图(图 4 c － d)，可明显观察到热处
理后晶粒成核点 2 和 3 之间出现一条竖条纹，为
两个晶粒之间的晶界．由 2 号成核点出发也出现
了多条亮条纹，类似在图 3 中观察到的以成核点
为中心的花瓣状晶界．从 D峰扫描图观察到成核
点 3 所在石墨烯晶粒尺寸约为 15μm．因此，本文
通过对边界、晶界等具有不稳定结构位置进行热
处理，利用拉曼光谱和面扫描技术对热处理后的
样品进行表征，可以有效地鉴别出满层石墨烯的
晶界缺陷位置和辨认晶粒尺寸．
图 4 满单层石墨烯晶界鉴别．(a)硅片上满层石墨烯的
光学显微图像;(b)图 a中点 1、2、3 处变温拉曼光谱;(c
－ d)图 a 中白色方框区域石墨烯热处理前后的 D 峰面
扫描图
3 结 论
本文利用石墨烯边界存在的大量悬挂键以
及晶界处有不稳定的五七环结构，对样品进行不
同温度的热处理，采集不同温度下边界与晶界处
石墨烯的 D峰峰强与 G 峰峰强比值(ID / IG)，发
现 ID / IG 在加热 100℃以上随温度升高比值越
高，而晶筹内的石墨烯并未出现缺陷峰．为此，应
用简便的热处理方法增强石墨烯缺陷，结合拉曼
光谱及其面扫描技术，从 D峰面扫描图可以直观
展示出石墨烯的晶界分布以及晶粒尺寸．相比于
其它晶界的鉴别方法，本文巧妙地利用了温度对
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晶界缺陷的影响，并结合了拉曼光谱技术，可以
直接在任何绝缘衬底上快速、有效鉴别出满层石
墨烯的晶界分布．
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Characterization of Grain Boundaries in
Graphene by Ｒaman Spectroscopy
Li Xiuting，Ying Hao，Chen Shanshan
(College of Physical Science and Technology，Xiamen University，Xiamen Fujian，361005，China)
Abstract:The graphene films prepared by chemical vapor deposition are typically polycrystalline，and the
grain boundaries are expected to degrade the electrical and thermal properties of the resulting films． The
study of graphene grains and their boundary is therefore critical for enabling diverse applications． In this
work，thermal treatment has been applied to introduce defects on the transferred graphene films． It is found
that the intensity of Ｒaman D peak at the edge of graphene and the grain boundary are significantly enhanced
after heat treatment in air，whereas no change was found in D peak within the graphene grain． Therefore，
the grain boundary distribution of the graphene films can be characterized by thermal treatment combined
with Ｒaman spectroscopy － scanning technique，which provides a rapid and effective method to identify the
graphene grains on arbitrary substrates．
Key words:graphene;Ｒaman spectrum;grain boundary;defects;CVD
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